Abstract (Basic): DE 19629430 A 

Polyesters (I) in powder form are prepared b the polycondensation 
of dicarboxylic acid-diol oligomers (II) at elevated temperature in a 
heat transfer medium (III) in the presence of a polycondensation 
catalyst (IV) and optionally co-condensable additives (V). (EI) is an 
inert liquid with a b.pt. of 180-3000 deg. C and does not contain 
aromatic groups. (II) contains at least 1-30 mol.% of a sulphonic acid 
group containing monomer or oligomer and the wt. ratio of (II):(ni) is 
20:80 to 80:20. The polycondensation reaction is carried out in the 
presence of a dispersion stabiliser (VI) and the product (I) is water 
soluble. 

The product (I) is also claimed. 

Preferably (II) is prepared by reaction of lower alkyl esters of 
dicarboxylic acids or the free acid with one or more diols in (III) and 
in the presence of a esterification catalyst at a temperature such that 
the byproduct alcohol and/or water is distilled off (II) contains(Al) 
70-99 mol. % -CO-Al-CO- groups; (A2) 1-30 mol.% -C0-A2-C0 groups; (A3) 
0-50 mol.% -0-A3-C0 groups; in addition to (Dl) -0-Dl-O- groups; and 
(D2) -0-D2-0- groups; Al = 1,3-phenylene, 1,4-phenylene and 

1.3- phenylene, 1,3-phenylene and 2,6-napthylene, 1,3-phenylene and 

4.4- biphenylene, 1,3-phenylene with 1,4-phenylene and/or 2,6-napthylene 
and/or 4,4-biphenylene; A2 = 1,3-phenylene, 1,4-phenylene and/or 
2,6-napthylene modified with a sulphonic acid group; A3 = 5-12C 
aromatic; D 1 , D2 = 2-4C alkylene or polymethylene, 6- 1 OC cycloalkane or 
dimethylcycloalkane, preferably ethylene diethylene, tetramethylene, 
1,4-dimethylenecyclohexane or 2,2-dimethylpropylene. 

USE - The use of the polyester (I) as a sizing agent is claimed. 

ADVANTAGE - (I) are of high mol. wt. and show high solubility and 
are stable to high and low humidity conditions. (I) does not form 
sticky residues or fines and is removable from the fabric by washing. 
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(g) Verfahren zur Herstellung von wasserlosiichen Poiyestern und Copolyestern, die danach hergestellten 
Produkte und deren Verwendung 

@ Verfahren zur Herstellung von Poiyestern in Pulverform 

durch Polykondensation von Dicarbonsaure-Diol-Vorkon- 

densaten (Oligomere) bei erhohter Temperatur in einem 

Warmetrager in Gegenwart von Polykondensationskatalysa- 

toren und gegebenenfaJIs cokondensierbarer Modifizie- 

rungsmittel. Der flussige Warmeubertrager ist inert und frei 

von aromatischen Baugruppen und hat einen Siedepunkt im 

Bereich von 180 und 3000* C, Das verwendete Dicarbonsau- 

re-DioI-Vorkondensat enthalt im analytischen Mittel 1 bis 30 

Mol-^ mindestens ein Suifonsauregruppen enthaltendes 

Monomer oder Oligomer. Das Gewichtsverhaltnis von einge- 

setztem Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensat zu flussigem 

Warmeubertrager liegt im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20 und 

die Polykondensation wird in Gegenwart eines Dispersions- 
" stabilisators ausgefuhrt, wobei die hergestellten Polyester 
' wasserloslich sind. 
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Beschreibiing 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasserioslichen Polyestem und Copo- 
lyestem durch Polykondensation von Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensaten (OligomerenX welche mindestens 
5 ein Sulfonsauregruppen enthaltendes Monomer oder Oligomer enthalten, bei erhohter Temperatur in einem 
flussigen Warraetrager, bei dem die Polykondensation im Reaktionsgemisch in Gegenwart eines Dispersionssta- 
bilisators ausgefuhrt wird. 

Das Verfahren gestattet die Herstellung besonders hochmolekularer und wasserldslicher Produkte unter 
schonenden Reaktionsbedingungen. Insbesondere ermdgticht es die Herstellung auch solcher Copolyester in 

10 sehr guter Qualitat, die bisher nur rait sehr niedrigem Molekulargewicht sowie mit niedrigem Erweichungspunkt 
erhaiten werden konnten. Die Erfindung betriift femer die nach diesem Verfahren herstellbaren Polyester und 
Copolyester sowie deren Verwendung als SchlichtemitteL 

Der technisch bedeutendste und auch ira groBten Umfang produzierte Polyester ist bisher das Polyethylenter- 
ephthalat (im Folgenden wie ublich als PET bezeichnet). Daneben haben auch modifizierte Polyetfaylenterepht- 

15 halate, wie z. B. schwer entflammbare Produkte, in die Technik und Textilindustrie Eingang gefunden. Der 
Qbliche Weg zur Fabrikation dieser Polyester besteht in der Polykondensation in der Schmelze oder einer 
mehrstufigen Polykondensation, wobei der erste Schritt zu Oligomeren fuhrt (Umesterung/ Veresterung) und im 
zweiten Schritt Oligomere mit einem mittleren Molekulargewicht — entsprechend einer mittleren inharenten 
Viskositat von IV etwa 0^ bis 0,7 — in der Schmelze erhaiten werden. Die Weiterkondensation erfolgt durch 

20 Feststoffkondensation (dritter Schritt). Die Polykondensation wird regelmaBig in Gegenwart von bekannten 
Polykondensationskatalysatoren oder -Katalysatorsystemen ausgefOhrt. Zur Feststoffkondensation werden Po- 
tyesterchips unter vermindertem Druck oder unter Schutzgas solange auf Temperaturen von 180— 336**Q 
vorzugsweise auf 220 bis 240"C erwarmt, bis das gewunschte Molekulargewicht erreicht isL Neben der Polykon- 
densation laufen aber auch Mebenreaktionen ab, die teils wieder zu einem Abbau der Polyesterketten fOhren, 

25 teils zur Bildung von Zersetzungsprodukten verschiedenster Art, z. B. von gefarbten Verbindungen oder von 
Acetaldehyd, fOhren. 

Der technischen Nutzbarmachung dieser Polyester stellen sich jedoch Herstellungsschwierigkeiten in den 
Weg. So ist es bisher nur bei wenigen Polyestem* mit technisch hohem Aufwand, gelungen die erforderlichen 
hohen Molekulargewichte zu erreichen. 

30 Zum andem stellt sich der Hoherkondensation in der Schmelze die sehr hohe Schmelzviskositat der Produkte 
in den Weg. Diese Probleme ergeben sich sowohl dann, wenn die Herstellung der Polyester oder Copolyester 
durch Mischkondensation erfolgen soli, wobei die Ausgangsverbindungen im gewQnschten Mischungsverhaltnis 
zunachst gemeihsam umgeestert und oligomerisiert und anschliefiend polykondensiert werden, als auch dann, 
wenn sie durch Blend-Kondensadon erfolgt wobei Mischungen der Einzeloligomeren hergestellt und diese 

35 anschlieBend polykondensiert werden. 

Im Falle von Polyethylenterephthalat/2,6-Naphthalindicarbonsaure-Polyestem liegt flblicherweise eine man- 
gelhafte Kristallisationsneigung vor, was dazu fuhrt, daB der Versuch einer Feststoffkondensation zur Steige- 
rung des Molekulargewichtes wegen Verbackens der Polyesterchips scheitert. 

Ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyestem und Copolyestem durch Polykondensation 

40 von Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensaten in einem fliissigen Warmetrager unter schonenden Reaktionsbedin- 
gungen wird in der prioritatsalteren* nicht vorveroffentlichten Deutschen Anmeldung DE-A- 19 523 261 be- 
schrieben« auf die hiermit ausdrQcklich Bezug genommen wird. Vorzugsweise werden bei diesem Verfahren 
Diolvorkonsate eingesetzt, die 1,4-Phenyieneinheiten enthalten. Die hier offenbarten Polyester zeichnen sich 
insbesondere durch ihre hohen Molekulargewichte, bis zu ^ 200 000, aus und werden fOr Beschichtungszwecke, 

45 fur die Herstellung extrudierter Formkorper oder als Fasermaterial verwendet Die Wasserldslicfakeit der 
beschriebenen Produkte ist jedoch aufierst gering, was deren Verwendung als Schlichtemittel ausschlieBt 

Ein Verfahren zur Herstellung von in Wasser Idslichen Mischpolyestem, die zu 60 bis 85 Mol% Isophthalsau- 
re-Einheiten, zu 5 bis 20 Mol% TetramethylendicarbonsSure-Einheiten und zu 10 bis 20 Mol% Sulfoiso- oder 
Sulfoterephthalsaure-Einheiten enthalten, wird in der DE-A-33 45 902 beschrieben. Die offenbarten Polyester 

50 werden erhaiten durch Veresterung von 100 MoI% einer DicarbonsSurekomponente, bestehend aus Isophthal- 
saure, Adipinsaure und Sulfoiso- oder Sulfoterephthalsaure, mit 120 bis 265 Mol% einer Diolkomponente, 
bestehend aus Ethylenglykol, Neopentylglykol und einem oder mehreren Poiyethylenglykolen, bei 235° C und 
anschlieBender Polykondensation bei 300**C. Die so erhaltenen Copolyester weisen allerdings nur mittlere 
Molekulargewichte (Mw) im Bereich von 15 000 bis 40 000 auf. Nahere Angaben zur Wasserldsltchkeit der 

55 Polyester werden nicht gemacht. 

In Wasser dispergierbare, lineare Polyester mit Eigenviskositaten von mindestens OA die sich gegebenenfalls 
in alkalischen, waBrigen Losungen losen oder in diesen dispergierbar sind» sind Gegenstand der DE-A* 18 16 163. 
Die Polymere werden hergestellt durch Kondensation einer Diolkomponente mit einer Diolkomponente, die zu 
mindestens 20 Mol% aus einem Polyethylenglykol besteht, und einem difunktionellen, veresterbaren Monome- 

60 ren mit einem an einem aromadschen Ring befindlichen — SOjM-ResL 

WaBrige Blends linear wasserdispergierbarer Copolyester werden in US-A-3 907 736 beschrieben. Die Blends 
bestehen aus Isophthalsaure, Sulfoisophthalsaure und Diethylenglyk 1, einem wasserdispergierbaren Aminharz 
und einem wasserdispergierbaren nichtionischem linearen Polyoxyethylenglykol mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 200 bis 7000. Die Polymere werden Ober ein Schmelzv rfahren hergestellt und weisen inhirente 

65 Viskositaten un Bereich von 032 bis 0,73 auf. Sie eignen sich insbesondere als Appreturmittel fur Textilartikel^ 
die Polyesterfasem enthalten. 

Ein weiteres ahnlidies Verfahren zur Herstellung von Polyest rblends ist aus US-A-4 233 196 bekannt. Hier 
werden wasserdispergierbar Polymer mit ein r inharenten Viskositat im Bereich von 031 bis 0,46 durch 
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Polymerisation von Dicarbonsauren, Sulfonsauregruppea enthaltenden aromatischen Monomeren und Glyko- 
len durch ein Schmelzkondensarionsverfahren hergestellL Als Glykole werden Diethylenglykol Polyethylengly- 
kole Oder Mischungen aus Glykolen und Diaminen, insbesondere Polyethylenglykole rait einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 5000, eingesetzt Die Wasserioslichkeit der erhaltenen Polyester iiegt im Bereich von 10 bis ca. 
25%. . - . ^ 5 

Ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Po!yester-Dispersionen und deren Verwendung als Schlichtemit- 
tel wird in EP-B-O 332 980 beschrieben. Diese werden erhalten durch Schmekkondensadon von aromatischen 
Dicarbonsauren oder deren Estem mit mindestens einem Diol zu Prapoiymeren mit einer Saurezahl von 2 bis 8 
und Umsetzung der Prapoiymeren mit mindestens einer molekulargewichtserhdhenden Verbindung. Der so 
erhaltene Polyester wird in Wasser dispergiert unter Bildung von waOrigen Dispersionen. Hierbei werden zum lo 
Dispergieren des Polyesters der Polyesterschmeize waBrige Mischungen aus Ammoniak und Aminen zugeffigt 
Ober das hier beschriebene Verfahren konnen nur Vemetzungsprodukte der Polyester mit hochmolekularen 
Anteilen erhalten werden. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Polyestem bzw, 
waBrigen Polyesterdispersionen weisen alle den Nachteil auf, daB die erhaltenen Idslichen Polyester eine hohe 15 
KJiraaerapfindlichkeit besitzen, d k, daB sie bei hoher aber auch bei niedriger Luftfeuchtigkeit zum Blocking 
neigen, was eine spatere Weiterverarbeitung erheblich erschwert, wenn nicht sogar in Einzelfallen unmdglich 
raacht und sich aus diesen somit keine anwendungstechnisch brauchbaren Polyesterschlichten herstellen lassen. 

So ist bisher kein Verfahren beschrieben worden, das es ermoglicht wasseriosliche, kiimastabile Polyester und 
Copolyester in nicht klebriger, einwandfrei weiterverarbeitbarer Form mit einem hohen mittleren Molekularge- 20 
wicht auf einf ache Weise herzustellen- 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde wasserlSsliche, hochmolekulare, kiimastabile Polyester und 
Copolyester und ein Verfahren zu deren Herstellung zur VerfQgungzu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindimgsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von wasseridslichen Poly- 
estem in Pulverform durch Polykondensation von Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensaten (Oligomere) bei erhoh- 25 
ter Teraperatur in emem Warmetrager in Gegenwart ublicher Polykondensationskatalysatoren und gegebenen- 
falls cokondensierbarer Modifizierungsmittel, wobei der flussige Warmeubertrager inert und frei von aromati- 
schen Baugruppen ist und einen Siedepunkt im Bereich von 180 und 300**C bat, ein Dicarbonsaure-Diol-Vorkon- 
densat eingesetzt wird, das im analytischen Mittel 1 bis 30 mol% mindestens ein Sulfonsauregruppen enthalten- 
des Monomer oder Oligomer enthalt und das Gewichtsverhaltnis von eingesetztem Dicarbonsaure-Diol-Vor- 30 
kondensat zu flOssigem Warmeubertrager im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20 liegt Die Polykondensation wird in 
Gegenwart eines Dispersionsstabilisators ausgefuhrt 

Das als Ausgangsmaterial fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzte Dicarbonsaure-Diol-Vorkonden- 
sat (Oligomer) ist ein Reaktionsprodukt aus einer oder mehreren Dicarbonsauren der Forme! HOOC— A— CO- 
OH, wobei mindestens eine dieser Dicarbonsauren am aromatischen Ring mit Sulfonsauregruppen modifiziert as 
ist und ggf. weiteren Hydroxycarbonsauren HO— A— COOH oder funktioneller Derivate dieser Di- oder 
Hydroxycarbonsauren, mit einem oder mehreren Diolen der Formei HO— D— OH, (wobei A und D zwerwertige 
organische Baugruppen sindX in dem sich neben den bei der Reaktion gebildeten &tem auch niedere Polykon- 
densationsprodukte (OligomereX und in der Regel auch noch geringe Mengen der Dicarbon- oder Hydroxycar- 
bonsauren — bzw- von deren fimktionellen Derivaten — und von Diolen befinden, 40 

Von besonderem VorteiJ ist es, wenn das beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Dicarbonsaure- 
Diol-Vorkondensat (Oligomer) durch Umsetzung von Dicarbonsaure-bis-niederaikylestem oder den fireien 
Dicarbonsauren mit einem Diol in einem inerten, flussigen Warmetrager, der — im technischen Sinne — frei ist 
von aromatischen Baugruppen imd einen Siedepunkt im Bereich von 180 bis 300" Q vorzugsweise von 200 bis 
280**C insbesondere von 220 bis 265°Q hat, wobei das Gewichtsverhaltnis von eingesetztem Dicarbonsaur - 45 
Diol-Vorkondensat (Oligomeren) zu flussigem Warmetrager im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20, vorzugsweise im 
Bereich von 30:70 bis 70:30, insbesondere im Bereich von 50:50 bis 70:30, liegt, in Gegenwart eines 
Dispersionsstabilisators tmd in Gegenwart bekannter Umesterungskatalysatoren so hoch erhitzt wird, daS das 
bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol und/oder Wasser abdestilliert 

Der vorstehend genannte inerte, flussige Warmetrager ist — im technischen Sinne — frei von aromatischen 50 
Baugruppen, d. h. er enthalt maximal 2 Gew--%, vorzugsweise maximal 1 Gew.-%, aromatische Bestandteile. 
Beispiele fur derartige Warmetrager sind u. a. ®Isopar P, ®Isopar V, ®Exxsol D120,«Exxsol Dl 10 und ®Nomar 15 
(der Firraa EXXON CHEMICALS). Besonders bevorzugte Warmetrager sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
die keine aromatischen Baugruppen enthalten. 

ZweckmaBigerweise erwarmt man das Reaktionsgemisch in einer vorgelagerten Reaktionsphase auf eine 55 
Temperatur, die ca. 5 bis 50''Q vorzugsweise 10 bis 40*^0, Qber dem Schmebspunkt des Dicarbonsaure-bis-nie- 
deralkylesters bzw. der freien Dicarbonsaure, mindestens aber ca. 5 bis SO'^Q vorzugsweise 10 bis A&'C oberhalb 
des Siedepunktes des abzudestiliierenden Alkanols bzw. von Wasser liegt 

Bei dieser Arbeitsweise kann rait besonderem Vorteil fur die Herstellung des Dicarbonsaure-Diol-Vorkon- 
densat (Oligomeren) der gleiche Warmetrager eingesetzt werden, der fur die oben beschriebene erfindungsge- 60 
maBe Polykondensation benutzt wird Das erfindungsgemaBe Verfahren kann dann, ausgehend von den mono- 
meren Ausgangsmaterialien, Dicarbonsaure-bis-niederalkylester bzw. freie Dicarbonsaure und Diol, in einem in 
zwei Abschnitten ablauf enden "Eintopf-ProzeB" ausgefuhrt werden. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Dicarbonsaure-Diol-Vor- 
kondensat e'mges tzt, das im analytischen Mittel, bezogen auf die Summe aller Dicarbonsaurebaugruppen ( = es 
100 MoL-%), 

70 bis 99 Mol-% Baugruppen der Formei —CO— A* —CO— (0 
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1 bis 30 MoI-% Baugruppen der Formel — CO— A^-CO— (II) 

0 bis 50 MoL-% Baugruppen der Formel — O— A^— CO — (III) 

5 sowie Diol'Baugruppender Formela — O— D*— O— (IV) und — O— D^— O— (V) aufweist, worin 

A* fur cine 13-PhenyIengruppe CKler eine 13-Phenylen und 1,4-Phenylengnippe oder eine 13-Phenylen- und 
2,6-Naphthylengruppe oder eine 13- Ph nylen- und 4,4-BiphenyIengruppe oder eine 13-Phenylengruppe in 
Kombination mit einer 1,4-PhenyIen- und/oder 2,6-Naphthylen und/oder 4,4-Biphenylengruppe stefat; 
A^ steht fur eine mit Sulfonsauregruppen modifizierte 13-Phenylen-, 1,4-Phenylen- und/oder 2^-Naphthylen- 
10 gnippe; 

A^ ist ein aromatischer Rest mit 5 bis 12, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen; 

ist eine Alkylen- oder Polymethylengnippe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl- oder Dimethyien- 
cycloalkylgnippen mit 6 bis 10 C-Atomen, 

steht fEr eine von D* verschiedene Alkylen- oder Polyraethylengruppe rait 2 bis 5 Kohlenstoffatomen oder 
15 Cycloalkyl- oder Dimethylencycloalkylgruppen mit 6 bis 10 C-Atomen oder geradkettige oder verzweigte 
Alkandiyl-Cruppea mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder Reste der Formel — (C2H4— 0)m— C2H4— , 
worin m eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet 

Die aromatischen Reste A^ und A' konnen ihrerseits noch einen oder zwei Substituenten tragen. Vorzugswei- 
se tragen substituierte Reste A^ und A^ nur einen Substituenten. Besonders geeignete Substituenten sind Alkyl 
20 mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen sowie Chlor. 

Entsprechend den obigen Angaben ist das als Ausgangsmaterial fur die spezielle Ausffihrungsform des 
erlRndungsgemaBen Verfahrens eingesetzte Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensat ein Reaktionsprodukt aus einer 
oder mehreren^ vorzugsweise bis zu drei, insbesondere einer oder zwei, Dicarbonsauren der Formel HOOC— 
A^— COOH und einer oder mehrerer Dicarbonsauren der Formel HOOC— A^— COOH imd gegebenenfalls 
25 Hydroxycarbonsauren der Formel HO— A'— COOH, oder funktioneller Derivate solcher Di- oder Hydroxycar- 
bonsauren, mit einem oder mehreren Diolen der Formel HO— D'— OH, und ggf, einem oder mehreren Diolen 
der Formel HO— D^— OH, in dem sich neben den aus den Ausgangsmaterialien gebildeten Estem auch niedere 
Polykondensationsprodukte (OligomereX und in der Regel auch noch geringe Mengen der Ausgangsmaterialien 
befinden. 

30 Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensat (im folgenden Text synonym auch 
als Oligomer bezeichnet) der angegebenen Zusammensetzung kann dadurch erhalten werden, daB man die 
erforderlichen Dicarbonsauren oder deren funktionellen Derivate, z. B, deren Niederalkylester, in den erforder- 
liclien Mengenverhaltnissen zunachst mit den erforderlichen Diolen in den gewunschten Mengenverhaltnissen 
umestert, wobei in der Regel bereits eine gewisse Kondensadon zu Oligomerengemischen einsetzt. Anschlie- 

35 Bend kann gegebenenfalls noch bis zu einem gewunschten hoheren Oligomerisationsgrad kondensiert werden* 
Die Umsetzung der Dicarbonsauren mit den Diolen kann ohne Katalysatorzusatz erfolgen, bei Einsatz funktio- 
neller Saurederivate werden zweckmaBigerweise bekannte geeignete Katalysatoren, bei Einsatz von Niederal- 
kylestem z. B. Umesterungskatalysatoren wie Mangansalze, zugesetzt 

Die Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensate konnen in der gewunschten Zusammensetzung jedodi vorzugsweise 

40 dadurch erhalten werden, daB man Vorkondensate der einzelnen, fur die Cokondensation vorgesehenen Dicar- 
bonsauren mit den gewunschten Diolen im gewunschten Mischungsverhaltnis miteinander mischt 

Diese Methode hat den erheblichen technischen Vorteil, daB man die Umestenmg und gegebenenfalls Oligo- 
merisierung nur mit wenigen Einzelverbindungen in festen aquimolaren Verhaltnissen ausfuhren kann. Aus den 
"auf Vorrat" hergesteilten Einzel-OUgomeren kann dann leicht jede fur das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 

45 wunschte Oligomerenzusammensetzung durch eine einf ache Mischoperadon hergestellt werden. 

FQr die Herstellung eines Copolyesters vorgegebener Zusammensetzung nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ist es wichtig, die Zusammensetzung des Vorkondensats so einzurichten, daB die oben fur A^ A^ imd A^ 
angegebenen MoL-%-Anteile eingehalten werden. Der erfindungsgemaB hergestellte Polyester weist dann 
nahezu die gleiche MoL-%-Anteile der Baugruppen A\ A^ und A^ auf wie das eingesetzte Vorkondensat 

50 Die Anteile der Diole im Vorkondensat ist in der Regel vom Anteil der Baugruppen IV und V im fertigen 
Polyester verschieden. Soil nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Polyester hergestellt werden, der 
bezuglich der Diolbaugruppen eine vorgegebene Zusammensetzung hat, so ist durch einige Vorversuche zu 
ermittebi, welche Diolanteile im Vorkondensat sein mussen, um das gewunschte Endprodukt zu erhalten. Sofem 
die Reaktionsgeschwindigkeitsparameterder einzelnen Diole und die Zusammensetzungen ihrer Azeotrope mit 

55 dem Warmetrager bei der Reaktionstemperatur bekannt sind, konnen fur eine gewunschte Polyester-Zusam- 
mensetzung auch die im Vorkondensat erforderlichen Diol-Anteile berechnet werden. Da die Bestinunung 
dieser Parameter zwar Routine, aber doch arbeitsintensiv ist, fiihrt in der Praxis die routinemaBige Durchfuh- 
rung der Vorversuche schneller zum 21ieL 

Die genaue Kenntnis der im Vorkondensat enthaltenen Etnzelsubstanzen ist fur die Durchfuhrung des 

60 erfindungsgemaBen Verfahrens nicht erforderlich. 

Wie bereits oben angegeben, besteht ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens darin, daB 
man mit seiner Hilfe auch viele Copolyester in sehr guter Ausbeute und mit hohem mittleren Molekulargewicht 
herstellen kann, die nach hericommlichen Methoden nicht in fester, nicht klebriger Form erhalten werden 
kdnn n. 

65 Das Verfahren zeigt beispielsweise seine besonderen Vorteile dann, wenn ein Dicarbonsaure-Diol- Vorkon- 
densat eingesetzt wird, in dem A*, bez gen auf die Gesamtmenge der Baugruppen A*, zu 40 bis 100 MoL-% aus 
13-Phenylenresten und zu 
0 bis 60 Mol% aus 1,4-Phenylenlenresten. 
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vorzugsweise zu 

70 bis 100 MoL-% aus 13-Phenylenresten und zu 
0 bis 30 MoL-% aus 1,4-PhenyIenrestea 
insbesondere zu 

80 bis 100 MoL-% aus 13-Plienylenresten und zu s 
0 bis 20 MoL-% aus 1,4-Phenylenresten besteht 

Ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahreos besteht darin, daB es die Herstellung 
besonders hochmolekularer, wasserldslicher Polyester und Copolyester unter uberraschend milden Reaktions- 
bedingungen und in relativ kurzer Reaktionszeit eriaubt, wobei in vielea FaUen eine deutlicb engere Molge- 
wichtsverteilung erzielt werden kann. lo 

Dies gilt sowohl fur die einheitlichen, oder nur leicht modinzierten Polyester, in denen A* ausschlieSlich fOr 
13-Phenyienreste oder 1^-Phenyien- und 2,6-Naphthylenreste oder l^-Phenyien- und 1,4-PhenyIenreste oder 
1^-Phenylenreste in Kombination mit den anderen genannten Resten steht, sondem auch insbesondere fur 
Copolyester, die erhalten werden, wenn ein Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensat eingesetzt wird, in dem 
bezogenauf dieGesamtmengederBaugnippen A*,zu is 
40 bis 100 MoL-%, vorzugsweise zu 60 bis 100 MoL-%, insbesondere zu 80 bis 100 MoL-%, aus 1,3-Phenylenre- 
sten und zu 

0 bis 60 MoL-%, vorzugsweise zu 0 bis 40 MoL-%, insbesondere zu 0 bis 20 MoL-%, aus 2,6-Naphthylenresten 
besteht 

Bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch wenn ein Dicarbonsaure-Diol-Vorkondensat eingesetzt 20 
wird, in dem A^ l^-Phenylen- und 2,6-Naphthylen- und 1,4-Phenylen-Reste enthalt, wobei, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Baugruppen A^, die Summe der 1,3-Phenylen- und 2,6-Naphthyienreste oder die Summe der 
13-PhenyIen- und 1,4-Phenyienreste oder die Summe der 2,6-Napfathjlen- und 1,4-PhenyIenreste 40 bis 
100 MoL-%, vorzugsweise 60 bis 100 MoL-%, insbesondere 80 bis 100 MoL-%, betragt 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht femer darin, wie oben bereits ausgefOhrt 25 
wurde, daB es die Herstellung von gut wasserloslichen Polyestem und Copolyestem eriaubt- 

Besonders gute Ergebnisse werden hierbei erzielt^ wenn ein Dicarbonsaure*Diol-Vorkondensat eingesetzt 
wird, in dem A^, bezogen auf die Gesamtmenge der Baugruppen A^, zu 

60 bis 100 Moi%, insbesondere 80 bis 100 Mol%, aus 13*Phenyleneinheiten, die mit einer Sulfoosauregruppe 
SO3M modifiziert sind, wobei M = H, Na, K oder Li ist, und zu 30 
0 bis 40 MoI%, insbesondere 0 bis 20 Mol%, aus 1,4-PhenyIeneinheiten, die mit einer Suifonsauregruppe SO3M 
subsdtuiert sind, besteht 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird als Dicarbons^ure- 
komponente (I) Isophthalsaure oder Isophthal- und Terephthalsaure und als Dicarbons^urekomponente (n) 
5-Sulfoisophthalsaure und/oder 5-Sulfo-2,6-naphthyien-dicarbonsaure oder 5-Sulfoisophthals^ure und Sulfoter- 35 
ephthalsaure eingesetzt 

Die Anteile der Dicarbonsaurekomponente (I) betragen hierbei vorzugsweise 80 bis 99 MoI%, bezogen auf 
die Summe aller Dicarbonsaurebaugruppen, die der Dicarbonsaurekomponente (II) vorzugsweise 1 bis 20 
Mol%. 

Weiterhin wird das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt zur Polykondensation solcher Dicarbons^ure- 40 
Diol-Vorkondensate angewendet, in denen keine Baugruppen der Formel III vorhanden sind, oder in denen D^ 
Ethylen, Diethylen, Tetraraethylen oder 1,4-Dimethylen-cyclohexan oder 21,2-Dimethyipropyien, insbesond r 
Ethylen oder Tetramethylen ist 

Insbesondere bevorzugt ist auch der Einsatz von DioXgemischen, beispielsweise solche Diolgemische, die 50 
bis 90 Mol% Diethylenglykol 120 bis 180 Mol% Ethylenglykol und 0 bis 50 Mol% 2;2-Dimethyipropylen 45 
enthalten. Vorzugsweise wird das Verfahren so durcfagefiihrt, daB bezogen auf 100 MoI% der Dicarbonsaur - 
komponente vor Beginn der Umesterung 140 bis 250 Moi% eines Diols oder Diolgemisches verwendet wird. 

Gut geeignet als Dispersionsstabilisatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind amphiphile Copolymere, 
oberfiachenmodifizierte Schichtsillkate und/oder niedermolekulare Tenside. 

Bevorzugt werden amphiphile Copolymere oder modifizierte anorganische Verbindungen als Dispersionssta- so 
bilisatoren Es sind dies z. B. mit Trialkylammoniumsalzen oberfiachenmodifizierte Schichtsilikate, vorzugsweise 
mit Trialkylammoniumsalzen oberflachenmodifiziertes Bentonit, oder amphiphile Copolymere aus einer polaren 
Polymereinheit, z. B. Poiyvinylpyrrolidon und einer unpolaren Polymereinheit, z. B. langkettigen aJpha-Olefinen. 
Insbesondere bevorzugt werden als Dispersionsstabilisatoren auch Mischungen aus amphiphilen Copolymeren 
und niederraolekularen Tensiden, z. B. Dodecylbenzolsulfonsaure-Natriumsalz, eingesetzt 55 

In einer bevorzugten prakdschen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden zunachst die 
Ausgangsstoffe, Oligomeren, Polykondensationskatalysatoren und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe mit dem 
nOssigen Warmeubertrager gemischt, die Mischung auf erhohte Temperatur, zweckmaBigerweise > 80, vor- 
zugsweise > 130, insbesondere >: 160**C und der Polykondensationstemperatur, erhitzt und dann der Disper- 
sionsstabiiisator oder das Dispersionsstabilisator-Geraisch, wobei hier insbesondere ein amphiphiles Copolymer 60 
eingesetzt wird, eingeruhrt Vorzugsweise wird die Polykondensation im siedenden Reaktionsgemisch durchge- 
fuhrt 

Cokondensierbare Modifizierungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen, die minde- 
stens zwei zur Esterbildung be^higte funktionelle Gruppen aufweisen, so daB sie im Verlauf der Polykondensa- 
tionsreaktion in eine Polyesterkette eingebaut werden konnen, und die dem hergestellten Polyester bestimmte 65 
gewunschte Eigenschaften verleihen- Cokondensierbare Modifizierungsmittel konnen in einer Menge von bis zu 
15 Gew*-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%,indem Copolykondensationsansatz vorhanden sein. 

Charakteristische Beispiele fur solche cokondensierbare Modifizierungsmittel sind Phosphinsaurederivate der 
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allgemeinen Formeln 
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H— O— P— R— C— O— H 



10 worin Rl Alkylen oder Polymethylen mit 2 bis 6 C-Atomen oder Phenyl, vorzugsweise Ethylen, und R2 Alkyl mit 
1 bis 6 C-Atomen, Aryl oder Ar alkyl, vorzugsweise Mediyl, Ethyl, Phei^l, oder o-, m- oder p-Methylphenyl, 
insbesondere Methyl, bedeuten, 
oder deren funktionelle Derivate, wie z. R 



IS 



20 
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25 



(•PHOSPHOLAN der Firma Hoecfast AG) 

Durch Einkondensieren dieser Verbindungen werden in die Copolyestericette die folgenden Baugruppen 
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VIII 



IX 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



eingefOhrt Die in dieser Weise modifizierten Copolyester sind erheblich schwerer entflammbar als die entspre- 
, chenden unmodifizierten Copolyesten 

Wie oben bereits angegeben, wird die Polykondensation vorzugsweise im siedenden Reakdonsgemisch ausge- 
fOhrt, so daB das entstehende Polykondensationsprodukt vorteilhafterweise flieBfahig bzw. geschmolzen vor- 
liegt. Vorzugsweise wird dem Reaktionsgemisch soviel Warme zugefuhrt, dafi es recht kraftig siedet, d. h. daB ein 
deutlicher Rucklauf des Warmetragers zu beobachten ist Die Starke des RQcklaufs kann durch Regulierung der 
Heizungstemperatur leicht eingestelit werden. 

Bei dieser Verfahrensweise werden niedermolekulare Reakdonsprodukte der Pol^ondensationsreaktion 
ausgekreist 

Hierbei ist es von besonderem Vorteil, daB sich die niedermolekularen Reaktionsprodukte in dem erfindungs- 
gemaB einzusetzenden Warmetrager nur in sehr geringer Menge losen. Sie scheiden sich daher aus dem DestiUat 
aus, bilden eine eigene, meist spezifisch schwerere Phase und konnen daher ieicht von dem Warmetrager 
abgetrennt werden. Fur derartige Trennungen von unmischbaren Flussigkeiten» die sich bei azeotropen DestiDa- 
tionen ergeben, werden in der Praxis sogenannte "Wasserabscheider* benutzt. Diese Vorrichtungen stellen in 
der Regel zylindrische GefaBe dar mit einem oberen und einera unteren Auslauf und ggf. einer noch Qber dem 
oberen Auslauf liegenden Druckausgleichsdffnung. Der untere Auslauf gestattet die Entnahme der spezifisch 
schwereren Phase des Azeotrops, der obere Auslauf die Entnahme der spezifisch leichteren Phase. Die Auslauf e 
des Wasserabscheiders werden so installiert und verrohrt, daB der Warmetrager, der bei der Destilladon auch 
gleichzeitig als Schleppmittel des Azeotrops wirkt in den Reaktor zuruckgefuhrt wird und die andere Phase des 
Azeotrops in zeitlichen Abstanden oder kontinuieriich entnommen werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
hergestellten Polyester und Copolyester. 

Gegenuber herkommlich hergestellten Produkten zeichnen sie sich auBer durch ihre hohen M olekulargewich- 
te und ihre gute Wasserldslichkeit noch durch eine besonders hohe Reinheit, insbesondere einen sehr niedrigen 
Acetaldehydgehalt von kleiner 20 ppm. vorzugsweise kleiner 10 ppm, insbesondere kleiner 5 ppm, bei sehr 
hohen mittleren Molekulargewichten (Mw) und oftmals auch enger r MolekulargewichtsverteUung aus. Das 
vorstehende mitdere Molekulargewicht (Mw -Gewichtsmittel des Molekulargewichts; angegeben in g/mol und 
gemessen mittels GPC in N-Methylpyrrolidon (NMP)) liegt bei den ertindungsgemaB hergestellten Polyestem 
im Bereich von 70 000 bis 200 000, insb sondere im Ber ich von 90 000 bis 140 000. Mn (Zahlenmittel des 
Molekulargewichts) liegt vorzugsweise im Bereich von 25 000 bis 90 000, insbesondere im Bereich von 40 000 bis 
70000- 
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Die inharente Viskositat der erfindungsgemaBen Polyester liegt im Bereich von 0,75 bis 1^ dl/g (gemessen in 
NMPX vorzugsweise ira Bereich von 0^5 bis 1,15 dl/g. 

Eine Gruppe bevorzugter erfindungsgemaBer Polyester ist dadurch gekennzeichnet, daB sie, bezogen auf die 
Gesamtheit aller Baugruppen, aus 



5 



70 bis 90 Mol-% Baugruppen der Forrael —CO— A* —CO— (I) 
2 bis 20 Mol-% Baugruppen der Formel — CO— A^— CO — (II) 

180 bis 260 Mol-% Baugruppen der Formel — O— D*— O— (IV) 10 

0 bis 90 Mol-% Baugruppen der Formel —O— D^— O— (V) 

und 

0 bis 30 MoL-% Baugruppen der Forrael — O— A^— CO— (III) is 
aufgebaut sind, 

und gegebenenfalls bis zu 15 Gew.-% von cokondensierbaren Modifizierungsmitteln abgeleitete Baugruppen 
aufweisen, worin 

A* fur eine 13-Phenylengruppe oder, eine 1,3- und 1,4-Phenylengruppe oder eine 1,3-Phen^en- und 2,6-Napht- 20 
hylengruppe steht 

A^ steht fur eine mit Sulfonsauregruppen modifizierte 13-Phenylen-, 1,4-Pheaylen- und/oder 2;6-Napfatfaylen- 
gruppe 

A^ ist ein aromadscher Rest mit 5—12 C-Atomen 

ist eine Alkyien- oder Polymethylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen oder eine Cydoalkan- oder Dimeth>1ency- 25 
claUcangruppe mit 6 bis 1 0 C-Atomen, 

steht fur eine von verschiedene Alkyien- oder Polymeth>1engnippe mit 2 bis 5 C-Atomen oder Cycloalkyl- 
oder Dimethylencycloalkangruppen mit 6 bis 1 0 C-Atomen oder geradkettige oder verzweigte Alkandiyl-Grup- 
pen mit 4 bis 16 C-Atomen oder Reste der Formel — O— (CH2— CH2— 0)n,— CH2— CH2— , worin in eine ganze 
Zahl von 1 bis 40 bedeutet 30 

Bevorzugt sind insbesondere solche erfindungsgemaBen Polyester und Copolyester, die sich nach herkOmmli- 
chen Methoden nicht oder nur in mangelhafter Qualitat, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren dagegen in 
sehr guter Qualitat herstellen lassen. 

Eine Gruppe bevorzugter erBndungsgema&er hochmolekularer, wasserldslicher Polyester, die sich bislang nur 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in guter Qualitat herstellen lassen, sind Polyester aus Baugruppen I, II 35 
und IV und gegebenenfalls Baugruppen in und V, in denen A*, bezogen auf die Gesamtmenge der Baugruppen 
AS zu 

40 bis 100 MoL-% aus 13-Phenylenresten und zu 
0 bis 60 MoL-% aus 1,4-Phenylenresten besteht und 

A^ bezogen auf die Gesamtmenge aller Gruppen A^, vorzugsweise zu 40 
60 bis 100 MoL-% aus mit Sulfonsauregruppen SO3M substituierten 13-Phenylenresten und zu 
0 bis 40 MoL-% aus mit Sulfonsaure substituierten 1,4-PhenyIenresten besteht 

Besonders hochmolekulare, wasserlosliche Polyester und Copolyestert mit deutiich engerer Molgewichtsver- 
teilung und hoher Reinheit sind solche, in denen A^ ausschlieBlich 13-Phenylenreste oder 13-Phenyien- und 
1,4-Phenylenreste sind sowie insbesondere Cofwlyester, in denen A*, bezogen auf die Gesamtmenge der Bau- 45 
gruppen A*, zu 

70 bis 100 MoL-% aus 13-Phenylenrestenund2u 
0 bis 30 MoL-% aus 1,4-PhenyIenresten besteht 

Weitere bevorzugte Polyester sind solche, in denen A*, bezogen auf die Gesamtmenge der Baugruppen AS zu 
0 bis 40 MoL-% aus 2,6-Naphthylenresten und zu 50 
60 bis too MoL-% aus 13-Phenylenresten besteht 

sowie solche, in denen A^ 1,3-Phenyien-, 1,4-Phenylen- und 2;6-Naphthylen-Reste enthalt, wobei, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Baugruppen AS die Summe der l^-Phenylen- und 2,6-Naphthylenreste oder die Summe der 

1.3- PhenyIen- und 1,4-Phenylenreste 

40 bis 100 MoL-%, vorzugsweise 60 bis 100 MoL-%, insbesondere 80 bis 100 MoL-%, betragt und S5 
A^, bezogen auf c^e Gesamtmenge aller Gruppen A^ vorzugsweise zu 60 bis 100 MoL-% aus mit Sulfonsaure- 
gruppen SO3M substituierten 13-Phenylenresten und zu 0 bis 40 MoL-% aus mit Sulfonsaure substituierten 

1.4- Phenylenresten besteht 

Weiterhin bevorzugt sind solche erfindungsgemaBen Copolyester in denen keine Baugruppen der Formel III 
vorhanden sind. oder in denen Ethylen. Diethylen Tetramethylen, 2,2-Dime thylpropylen oder 1 ,4-Dimethylen- 60 
cyclohexan, insbesondere Ethylen oder Tetramethylen ist 

Die erfindungsgemaBen wasserldslichen Polyester eignen sich ausgezeichnet als Schlichtemittel, insbesondere 
zimi Schlichten von Filamentkettfaden. Ein Verweben von Filamentgam, das aus zahlreichen endlosen Einzeifi- 
lamenten besteht ist nur dann moglich, wenn das Kettgam vor dem Verweben mit einem Schlichtemittel 
behandelt wird, das die Aufgabe hat, die Einzelfilamente bei den hohen mechanischen Beanspruchungen des 65 
Webens zusammenzuhalten und damit die Fadenbrfiche und Kndtchenbildung durch Filam ntaufschube sowie 
Fadenabneb zu vermeiden. Schlichtemittel enthaltend die erfindungsgemaBen wasserldslichen Polyester zeich- 
nen sich insbesondere dadurch aus, daB sie keinen klebrigen Abrieb an den metaliischen Fflhrungsorganen 
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hinterlassen, und daB die damit beschichteten Faden eine sehr geringe Metallreibung aufweisen und daher weder 
die Faden untereinander noch mit anderen Metaliteilen verklebecu 

Polyester, die sich als Schlichtemittel eignen, mussen in ausreichendeni MaBe in Wasser Idslich sein und diirfen 
nicht zur Hautbildung neigen, da die Haute zu einer hartnackigen Verschrautzung und Verldebung der Faden 
und somit auch zu Ablagerungen auf den Maschinenteilea fuhren. Besonders wichtig ist es, daB di Schiichte 
nach dem Webvorgang durch Waschen voilstandig aus dem Textilmaterial entfemt werden kann. Diese Forde- 
rung ist eine Voraussetzung fur eine storungsfireie Weiterverarbeitung, z. B. fur das Farben. 

Zur Prufung ob ein Schlichtemittel durch KlimaeinfluB mechanisch negativ beeinfluBt wird und zur Bildung 
von Abrieb neigt gibt es spezielle Tests: 

1. Die Beurteilung der Schlichtefilme nach Wasserabiagerung bei verschiedenen Temperaturen oder in 
Klimakammem bei 65 und 80% relativer Luftfeuchte und 

Z Die zahlenmaBige Erfassung des mechanischen Niveaus durch die Bestimmung der Pendelharte nach 
24 Stunden Lagerung der Filme bei 65 und 80% relativer Luftfeuchte. (Melliand Textilberichte 67 270 
(1987)) 

Bei beiden Tests zeigen die erfindungsgemaBen Polyester und Copolyester sehr gute Ergebnisse (siehe Beispie- 
le). 

So besitzen sie eine hohe Klimabestandigkeit und zeigen selbst bei niedriger (< 65% relative Luftfeuchte) 
od r auch hoher Luftfeuchtigkeit ( > 80%) nach 7 Tagen noch keine Blockingneigung. 

Femer besitzen die erfindungsgemaBen Polyester eine sehr gute Loslichkeit in Wasser, wobei sich beispiels- 
weise 0;Z g des betreffenden Polyesters oder Copolyesters ( Klonzentration c = 0;2 g) in 100 ml Wasser bei 60** C 
in weniger als 60 Sekunden losen. Eine vergleichbar gute Ldslichkeit wird fur eine 0,l%ige NazCOs-Losung und 
eine 0,l%ige Ammoniumhydroxid-Ldsung beobachtet (voUstandige Losung von O^g Polyester bei 60*^0 in 60 
Sekunden in 100 ml Losung). 

Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfmdung. 

Beispiele 
Beispiel 1 

HerstelIungdes01igomerengeniisches(Vorkondensat = UmesterungsproduJkt) 

In einem 10-l-Vierhalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Destillationsbnicke, Kontaktthermometer (zur 
Regelung der Innenteraperatur und Stickstoffuberlagerung werden 24933 g Ethylenglykol, 24333 g Diethylen- 
glykol, 6,71 g Mangan(II)acetat * 4 Wasser, 2,095 g Antimontrioxid und 1275^ g 5-Sulfoisophthalsauredimethyle- 
ster-Natriumsalz eingewogen. Diese Reaktionsmischung wird auf 150 °C Innentemperatur erhitzt, so daB das 
gebildete Methanol abdestilliert wird (theoretische Methanobnenge: 348,5 ml). Die Badtemperatur wird so 
geregelt, daB die Kopftemperatur 70*^0 nicht ubersteigt. Es wurden 345 ml Methanol abdestilliert 

Die Reaktionsmischung wurde auf 120 abgekuhlt, bei dieser Temperatur wurden 4050 g Isophthalsaure 
zugesetzt. Nach beendeter Zugabe wurde auf 160 °C Innentemperatur erwarmt, es beginnt die Versesterungsre- 
aktion und das gebildete Wasser wird abdestilliert (theoretische Wassermenge: 875 ml). Die Temperatur wird 
innerhalb von 3h auf 190 ''C erfioht Dabei ist darauf zu achten, daB die Kopftemperatur 1 10 nicht Qbersteigt. 
Es wurden 870 ml Wasser abdestilliert 

Man laBt die blaBgelbe klare Reaktionsldsung auf Raumtemperatur abkOhlen. Beim AbkOhlen auf Rauratem- 
peratur wird die Reaktionsmischung hochviskos. 

Es konnten 8700 g des Oligomerengemisches isollert werden. 

Die Polykondensationen wurden mit dem vorstehend genannten Otigomerengemisch (im folgenden als Vor- 
kondensat bezeichnet) durchgefuhrt: 

Beispiel 2 
Polykondensadon des Vorkondensats 

In einem 2-1-Reaktor, versehen mit 6fach Schragblattruhrer, Stroraungsbrecher, Innenthermometer, Wasser- 
abscheider und StickstoffGberiagerung, werden 800 g Vorkondensat, 500 g ®Isopar P (ExxonX 4,16 g ®Antaron 
V220 (amphiphiles Copolymer aus Vinylpyrrolidon und 1 Eicosen als Dispersionsstabilisator; ISP Global, Fre- 
chen) eingewogen und unter Ruhren (1000 Upm) auf eine Innentemperatur von 260'*C gebracht Bei Temperatu- 
ren von mehr als 210** C setzt eine Destination ein, wobei zunachst nur Ethylenglykol, ab Temperaturen von ca. 
230** C ein Gemisch aus ®Isopar P und Ethylenglykol abdestilliert wird Ethylengl^ol scheidet sich als spezifisch 
schwerere Phase unten im Wasserabscheider ab und wird von Zeit zu Zeit abgelassen. Nach DestiUationsbeginn 
wird die Reaktion 5 h bei 260** C gehalten. 

AnschlieBend wird das Heizbad entfemt und die Reaktionsmischung unter Ruhren auf Raumtempertur 
abgekuhlt 

Das Polymer wird durch Filtration abgetrennt und anschlieBend dreimal mit 600 ml Isohexan gewaschen, um 
anhaftendes *Isopar P zu entfemen. Danach wird das Polymerpulver bei 30**C (p — 0,2 bar) uber Nacht 
getrocknet 

Es konnten 640 g Schiichte Polyester isollert werden. 
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Die folgende TabeUe zeigt Versuche^ bei denen die Konzentration des Dispersionsstabiiisators (Antaron) 
sowie die Reaktionszeit verandert wurde. 

Tabelle 1 

5 

Charakterisierungder Polyester 



Pro- 
ben- 
Nr 


Mn 


Mw 




Partikel- 
groBe d50 
Ipm] 


Antaron-r 
gehait [%. 
b e zo g e n 
a u f 
PolYTier] 


R e a k- 
tl o n s- 
zelt [hi 


1 


55600 


1 1 6000 


38,7 


94,37 


0,35 


4h 


2 


54700 


106000 


38,9 


106,58 


0,35 


4h 


3 


56900 


105500 


38.9 


87.6 


0.72 


5h 


4 


60100 


108500 


39.3 


84.2 


0,72 


5h 


5 


64800 


1 1 2900 


42,3 


26 


0.61 


5h 


6 


60100 


106200 


39,8 


22,5 


0,61 


5h 



TabeUe 2 30 
Vergleich der inharenten \^kositaten 



Probennummer 


Inharente Viskositat 
in (dl/g) 


35 


1 


1,01 


40 


2 


1,08 




3 


0,99 


45 


4 


1,09 


5 


1,10 




6 


1,05 


50 


Vergleichsprodukt 


0,39 




Eastman LB 100 




55 



Die Durchfuhrung der Viskositatsmessung erfolgte wie folgt: 
0,1000 g Polyester wurden in 30 ml N-Methylpyrrolidon gelosL Von dieser Losung wurden 15 ml in ein Ubbeioh- 
de ViskosLmeter mit einer Schott-Kapillare Typ 53010/1 uberfuhrt und bei 25 *C die inharente Viskositat eo 
bestimmt 

Die inharente Viskositat ist wie folgt definiert: 
}/2 X {t/t6-ln(t/to)-l) X 1/c 

65 

t: Durchlaufzeit d r Polymerlosung in s 

to: Durchlaufzeit des Ldsungsmittels 

c: Konzentration des Polymers in Losung in g/ml 

9 
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15 



20 
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30 



35 



40 



45 



50 



C 
0) 

CD 

O 
CO 

c: 

Lu 
a5 



03 

cr 
o 

CO 



CO 

CD 



Y- 3 



Schaumtest 

(Schaumhdhe) 

{200ml/1%rge 

Losung in ml 

(1 min/3 mln/5min) 


45/60/55 


40/50/25 


65/70/65 


Blocking Test von 
Film und Gam bei 
86% relatlver 
Luftfeuchtigkeit (22 
*'C, 7 Tage) 


Gam: kein Blocking 
Film: Blocking, keine 
Trennung der Filme 
mehr mdgllch 


Gam und Film: kein 
Blocking 


Gam und Film: kein 
Blocking 


1 5 1 ^ 

a. ^ LU CM 


00 

o 


«— 


to 

CM 


Haftlange 
[ml 


3187 


3497 


3715 


w g o o ^ 1 


OO 


CM 

o> 


10,2 


Produktna 
me 


Eastman LB 
100 




CM 



C3> 



a> 
a 
c 

3 
O) 

c 

X3 
03 
CQ 



03 



U 
CO 



03 



03 

=3 
CO 
CO 
03 



Durchfuhning 

Bestimmung der Haftlange: ReiBkraft x 1000/4: Klemmenabstand: 10 cm 

55 Pendelharte: MeBgerat der Firma Erichson 

Blocking Test 

2 Filme (Dtcke: 260—280 jim) werden aufeinandergelegt und mit einem Auflagegewicht von 500 g belegt und 
7 Tage bei 86% relativer Luftfeuchte bei 22**C gelagert. 

Sind die Hlme ohne Besc^adigung trennbar, so liegt kein Blocking vor, beim BIcx:king verflieBen die beiden 
Filme, so daB cine Trennung unmoglich ist, ohne den '^ischfUm" zu zerreifien. 

Schaumtest 

200 ml einer l%igen waBrigen PoIyesterschlichtel5sung werden in einen 500 nl PE-MeBzylinder eingefullt In 
diese Losung wird etn Ultraturrax eingetaucht, so daB der Fullstand 250 ml betragt. Es wird jeweils mit iner 
Umdrehungszahl von 10000 UpM I min, 3 min. und 5 min. geschert Zum Ablesen wird der Turrax kurz 



60 



65 
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ausgeschaltet Die angegebenen Werte entsprechen der ml-Differenz zu 250 ml Volumen, 
. Patentanspnicfae 

1. Verfahreii zur lierstellung von Polyestem in Pulverform durch Polykondensation von Dicarbonsaure- 5 
Diol-Vorkondensaten (Oligoraere) bei erhohter Temperatur in einem Warmetrager in Gegenwart von 
Polykondensationskatalysatoren und gegebenenfalls cocondensierbarer ModiHzieningsauttel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der flussige Warmeubertrager inert und frei von aromatischen Baugruppen ist und einen 
Siedepunkt ira Bereich von 180 und 3000**C hat, daB ein Dicarbonsaure-Dioi-Vorkondensat eingesetzt wird, 
das im analytischen Mittel 1 bis 30 mol% mindestens ein Sulfonsauregnippen enthaltendes Monomer oder lo 
Oligomer enthalt, und daB das Gewichtsverhaltnis von eingesetztem Dicarbons5ure-Diol-Vorkondensat zu 
fliissigem Warmeubertrager im Bereich von 20 ; 80 bis 80 : 20 liegt, die Polykondensation in Gegenwart 
eines Dispersionsstabilisators ausgefiihrt wird und die hergestellten Polyester wasserloslich sind 

2. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB das Dicarix>nsaure-Diol-yorkondensat durch 
Umsetzung von Dicarbon-saure-bisniederaikyiestem oder den freien Dicarbonsauren mit einem oder meh- is 
reren Diolen in einem flussigen Warmeubertrager und in Gegenwart eines Umesterungskatafysators so 
hoch erhitzt wird, daB das bei der Umesterung freigesetzte niedere Alkanol und/odcr Wasser abdestilliert 

3. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Dicarbon- 
saure-Dioi-Vorkondensat eingesetzt wird, das im analytischen Mittel. bezogen auf die Summe aller Dicar- 
bonsaurebaugruppen(«=100moiyo) 20 

70-99 mol% Baugruppen der Forme! -CO-A*— CO- (I) 

I -30 mol% Baugruppen der Forrael — CO-A^— CO (II) 

25 

0-50 mol% Baugruppen der Fonnel — O- A^— CO (HI) 

sowie die Diol-Baugruppen der Formehi — O— D^— O— (IV) und — O— D^— O— (V) aufweist worin die 
Symbole A*, A^, A^, and folgende Bedeutung haben: 

A* steht fur eine 1,3-Phenylengruppe oder cine 13- und 1,4-Phenylengruppe oder cine 13-Phenyien- und 30 

2.6-Naphthylengruppe oder eine l^-Phenylen- und 4,4-Biphenyiengruppe oder eine 13-Phenyiengnippe in 

Kombinationmit einer 1,4-Phenjden- und/oder 2,6-NaphthyIen- und/oder4,4-Biphenylengruppe; 

A^ steht fur eine mit Sulfonsauregnippen modifizierte 1,3-Phenylen-, 1,4-Phenyien- und/oder 2,6-Naphthy- 

iengruppe 

A^ ist ein aromatischer Rest mit 5—12 C- Atomen 35 
ist eine Alkyien- oder Polymethyiengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen oder eine Cycloalkan- oder Dimethy- 

lencyclalkangruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, 

steht fur eine von D' verschiedene Alkyien- oder Polymethyiengruppe mit 2 bis 5 C-Atomen oder 

Cycloalkyl- oder Dimethylen-cycloaikangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen oder geradkettige oder verzweigte 

Aikandiyi-Gruppen mit 4 bis 16 C-Atomen oder Reste der Formel — O— (CH2— CH2— O^n— CH2— CH2 40 

worin m eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Dicarbon- 
saure-Diol-Vorkondensat eingesetzt wird, in dem A^bezogen auf die Gesamtmenge der Baugruppen A^ zu 
40 bis 100 moI% aus l^-Phenyienresten und zu 0 bis 60 moi% aus 1,4-Phenylenresten besteht 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB em Dicarbon- as 
saure-DioI-Vorkondensat eingesetzt wird, in dem A^ bezogen auf die Gesamtmenge der Baugruppen A^ zu 
60—100 mol% aus 1,3-Phenyleneinheiten, die mit einer Sulfonsauregruppe SO3M, wobei M = H, Na, K 
oder Li ist, raodifiziert sind und zu 0—40 mo!% aus 1,4-PhenyIeneinheiten, die mit Sulfonsauregnippen 
SO3M modifiziert sind, besteht 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB ein Dicarbon- 50 
saure-Diol-Vorkondensat eingesetzt wird, m dem keine Baugruppe der Fonnel III vorhanden sind 

7 Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB ein Dicarbonsau- 
re-Diol-Vorkondensat eingesetzt wird, in dem Ethylen, Diethylen, Tetramethylen, 1,4-Dimethyiencyclo- 
hexan oder 2,2-Dimethyipropylen ist 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB ais Dicarbonsau- 55 
rekomponente (I) Isophthalsaure oder Isophthalsaure und Terephthalsaure und als Dicarbonsaurekompo- 
nente (II)5-Sulfoisophthalsaure und/oder 5-Sulfo-2,6-naphthyIen-dicarbonsaure eingesetzt werdea 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprflche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB die Dicarbon- 
saurekomponente (II) aus 5-Sulfoisophthalsaure- und Suifoterephthalsaureeinheiten besteht 

10. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB der Anteil der 60 
Dicarbonsaurekomponente (I) 80—99 mol% und der Anteil der Dicarbonsaurebaugruppe (II) 1 —20 mol%, 
jeweils bezogen auf die Summe aller Dicarbonsaure baugruppen, betragt 

11. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB bezogen auf 
100 raol% Dicarbonsaurekomponente vor Beginn der Umesterung 140 bis 250 raol% eines Diols oder 
Diolgemischesverwendetwird. es 
IZ Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB das Diolgemisch 50—90 mol% Diethylengly- 
kot 120—180 mol% Ethylenglykol und 0—50 moI% 2,2-Dimethylpropylen enthalt 

13. Verfahren, gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB als Disper- 
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sionsstabilisator em amphiphiles Copolymer, ein oberflachenmodifiziertes Schichtsilikat und/oder ein nie- 
dermblekulares Tensid eingesetzt wird. 

14. Verfahren gemaS Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi als Disperstonsstabilisator etn mlt Trialky- 
lammoniumsalzen oberflachenmodifiziertes Schichtsilikat eingesetzt wird. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet dafi als Dispersionsstabilisator ein oder mehre- 
re amphiphile Copolymere aus einer polaren Polymeremheit und einer unpolarea Polymereinheit einge- 
setzt werdea 

16. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi als Dispersionsstabilisator eine Mischung 
aus einem amphiphilen Copolymer und einem niedermolekiilaren Tensid eingesetzt wird 

17. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ausgangs- 
stoffe mit dem flOssigen Warmeubertrager gemischt werden, die Nfbchung auf erne Temperatur > SO^'C 
erhitzt wird und dann der Dispersionsstabilisator oder das Dispersionsstabilisator-Gemisch eingeruhrt 
wird. 

18. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi die Polykon- 
densation im siedenden Reaktionsgemisch durchgefuhrt wird. 

19. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 18 dadurch gekennzeichnet, dafi der Warmetra- 
ger ein aliphatischer Kohlenwasserstoff ist 

20. Verfahren gemafi Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafi der Warmeubertrager ein aliphatischer 
Kohlenwasserstoff ist, der maximal 2 GewM aromadsche Bestandteile enth§]t 

21. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi niedermoleku- 
lare Reaktionsprodukte der Polykondensationsreakdon ausgekreist werden. 

22. Polyester hersteUt nach einem Verfahren gemafi mindestens einem der Ansprflche 1 bis 21, 

23. Verwendung des Polyesters nach Anspruch 22 als SchlichtemitteL 

24. Polyester nach Anspruch 22 mit einem Molekulargewicht Mw von 100 000 bis 200 000 g/moL 

25. Polyester nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dafi er sich bei einer Konzentration c 
0,2 g/100 ml in Wasser, einer 0,1% igen Ma2C03-Losung oder einer 0,l%igen Ammoniumhydroxid bei 60*C 
innerhaib von weniger als 60 Sekundenldst 
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